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" Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren aus 
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Prioritat: 19. Mai 1966, Japan, Nr. 32 247/66 



Die d.urch Polymerisation von monomeren Vinylverbindungen, wie 
Vinylchlorid, Acrylnitril oder Methylacrylat , durch Einvirkung 
eines Katalysators erhaltenen Polymeren wurden bisher auf ver- 
schiedenen Anv/endungsgebieten, z.B. als Kunststoffe oder Fa- 
sern verv/endet und stellen nun einen v/esentlichen Rohstoff fiir 
die Industrie dar. Diese Polymeren v/erden iiblicherweise durch 
Polymerisation von Monomeren in einem Dispergiermittel, v/ie 
Wasser, oder organischen Losungsmitteln durch Einwirktmg eines 
Katalysators her^estellt, und deshalb sind Verfahren sur Ab- 
trennung des erhaltenen Polymeren aus den Dispergiermittel, 
V/aschen und we it ere Trocknung unbcdingt erforderlich. 

Beispielsweise v/ird die Polymerisation von Vinylchlorid nach 
den iiblichen Verfahren in folgender V/eise durchgefiihrt: Vinyl- 
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chlorid v/ird in dem ala Dispergiermittel dienenden V/asser dis- 
pergiert Oder emulgiert ; und die Polymerisation wird unter Ver- 
wendung eines Peroxids als Katalysator durchgefiihrt. Jedoch sind 
Einrichtungen nit grosser Kapazitat unumganglich notv/endig ftir 
die Nachbehandlungsverfahren zum V/aschen und Trocknen des Poly- 
meren. Y/eiterhin verbleibt das verv/endete Smulgierrnittel unvor- 
raeidlich in dem erhaltenen Polymeren und stellt haufig die Ur- 
sache fur eine Schadigung der Qualitat des Produktes dar. Zur 
Vermeidung derartiger Ilachteile wurde ein Spezial verfahren, btsi- 
spielsweise ein Polymerisationsverfahren in Masse, be^chrieben 
und wird im technischen Ma3stab durchgefiihrt (USA. -Patent- 
schrift 2 715 117 und Chein. Eng., 20. Dez. 1965, Seite 74). Bei 
diesem Verfahren sind jedoch ReaktionsgefSsse von spezieller 
Art erforderlich, beispielcweise ein horizontaler sich drehen- 
der Reaktor vorn Kugelmiihlentyp und eine komplizierte maschi- 
nelle Einrichtung. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Homo- oder Copolymeren aus raonomeren Vinylverbindun- 
gen in Gegenv/art von Katalysatoren, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man die Polymerisation bei Temperaturen von -78 bis 
100°C bei erhbhtem Druck in fl*rssigem Kohlendioxid durchfuhrt. 

Die Erfindung beruht auf der Peststellung, dass falls ein oder 
mehrere monomere Vinylverbindungen unter der Einwirkung eines 
Katalysators homopolyraerisiert oder copolymerisiert v/erden, Koh- 
lendioxid als sehr brauchbares Lbsungsmittel oder Dispergier- 
mittel bei der Polymerisations- oder Copolymerisationsr aktion 
dienen kann, D.h. es wurde festgestellt , dass das als Verdiin- 
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nungsmittel verwendete Kohlendioxid bei der Polymerisation von 
Vinylchlorid, Acrylnitril oder anderenVinylverbindungen unter 
der Einvirkung- eincs Katalysators in fliissigem Kohlendioxid die 
Polymerisation- oder Copolyrnerisationsreaktion nicht stbrt. V/ei- 
torhin ergaben sich bei der Verwendung von Kohlendioxid als Ver- 
dunnungsmittel in dieser Y.'eise eine Anzahl von Vorteilen, die 
nachfolgend beschrieben werden. 

Kohlendioxid ist im Vergleich zu sonstigen organischen Losungs- 
mitteln sehr billig und lasst sich leicht abtrennen und als Gas 
aurtickgewinnen, indem der Druck des Systems nach beendeter Um- 
setzung oder nach dem Austragen des Polynergemisches aus der 
Polynerisations.one i.n Pall einer kontinuierlich durchgefuhrten 
Polymerisation auf AtmosphUrendruck gesenfct v/ird. Weiterhin wird 
das erhaltene" Polymere in aligomeinen in flUssigem Kohlendioxid 
nicht -elost, und deshalb kann das gebildete Polymere in den 
meistcn Fallen in Porn eines Pulvers erhalten verden. 

Bariiberhinaus wird im Infrarotabsorptionsspektrum des dabei er- 
haltenen Polymeren keine vom Kohlendioxid stanmende Absorptions- 
bande einer Carbonylgruppe beobachtet. Diese Tatsache belegt, 
dass Kohlendioxid lediglich als Mspergierr.ittel wirksam ist und 
nicht als Comononeres bei der Polymerisation reagiert. 

Die Polymerisation von Yinylchlorid ist eines der Seispiele fur 
die vorteilhafte Anvendbarkeit des Verfahrens der Erfindung." 
Aufgrund des erfindungsgemassen Verfahrens kann das Vinylchlo- 
ridpolymere sehr einfach hergestellt werden, obwohl ein gering- 
fugig hbherer Reaktionsdruck als bei den ublichen Verfahren an- 
gewandt wird. Wenn namlich Vinylchlorid in flussigem Kohlendi- 
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oxid polyinerisiert wird, kann das pulverartige Polymere erhal- 
ten werden, indem lediglich der Druck $es polymerisationsgef as- 
ses nach Beendigung der Umsetzung auf Atmospharendruck ijesenlct 
wird, wodurch nichtumgesetzte Honomere und Kohlendioxid zuruck- 
gewonnen werden. Das erhaltene pulverartige Polynere kann als 
Produkt ohne irgendeine weitere Hachbehandlung, wie Waschen und 
Trocknon, so wie es ist entsprechend seinem Vervendungszweck ein- 
gesetzt werden. Die vorstehend als Beispiel gebrachte Polymeri- 
sation von Vinylchlorid dient lediglich zur Erlauterung der Er- 
findu/ig, und ahnliche Vorteile ergeben sich bei einer Anzahl von 
Homopolymerisationen oder Copolymerisationen von Vinylverbindun- 
gen. 

Als im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendbare Vinylver- 
bindungen seien Athylenhalogenide , Styrol und dessen substitu- 
ierte Verbindv.ngen, Vinylmonomere, die andere aromatische Ringe 
Oder heterocyclische Ringe enthalten, Acrylsaure, Yinylacetat 
und deren Derivate, Methacrylsaure und deren Ester, Vinylester 
und Verbindungen, die Vinylgruppen aufweisen, wie Viriyliither, 
als allgemeine Beispiele aufgefiihrt. 

Spezielle Beispiele fur erfindung sgenass geeignete Vinylverbin- 
dungen sind Vinylchlorid, Tetraf luorathylen , Vinylfluortd, Viny- 
lidenchlorid, Dichlorathylen, Styrol, Iiethylstyrol, Dimethylsty- 
rol, Athylstyrol, Vinylstyrol, Chlorstyrol, Inden, Vinylnaphtha- 
lin, Vinylfuran, Acrylsaure, Acrylchlorid, Acrylnitril, Acryl- 
amid, Methacrylsaure, Methacrylnitril, lie thy lac ryl at, Athylacry- 
lat, Vinylacrylat , Allylacrylat , Ilethylmethacrylat, jithylmeth- 
acrylat, Yinylmethacrylat, Allylmethacrylat, Benzylraethacrylat, 
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Vinylacetat, Vinylchloracetat, Vinylstearat, I thy 1 vinyl a the r un: 
ahnliche Verbindungen. 

Bei dem gemass dem Verfahren der Erfindung verwendeten ILo/ilendi 
oxid ist im allgemeinen eine Reinheit oberhalb 99,0 Volumenpro- 
zent erforderlich, jedoch lcann das in Zylindern la Handel befii: 
liche Kohlendioxid, so wie es ist, verwendet werden. Die Konsen 
tration des eingesetzten Kohlendioxids liegt zwischen einem Vie' 
tel bis zura 20-fachen des Gewichtes d*s oder der eingesetzten 
Monomeren, besonders bevorzugt wird jedoch eine Kenge zwischen 
dem einfachen bis zu dem 4~fachen des Gewichtes des Monomeren. 

Gewohnlich kann ein radikalischer Initiator als Katalysator fur 
die Polymerisation verwendet werden. Als radikalische Polymeri- 
sations initiatoren werden gewohnlich Radikalbildner verwendet, 
z.B. Diacroylperoxide , Dialkylper oxide, Alkylhydroper oxide, Alk 
peroxycarbonate, Azobisnitrile, azobissubstituierte Alkane, 
cyclische Azobisnitrile, Diazoaininobenzole und ahnliche. Welter 
hin kbnnen organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, Lauroylper- 
oxid, Acetylperoxid, Ketonperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat, 
Cumolhyd roper oxid, t-Butylhydroperoxid oder Di-t-butylperoxid, 
Azobicnitrile, wie 2,2 '-Azobisisobutyronitril oder 2, 2 •-Azobin-- 
propionitril, Azo- und Diazoverbindungen, vie Diazoaminobenzol, 
Nitrosoacylarylamine, Azothioathcr oder p-lTitrobenzoldiazoniun- 
verbin<lun--en, IMTitrosoacylanilid, Tetraphenylsuccinonitril und 
Hitrosophenylhamstoff verwendet werden. Im allgemeinen sind 
Vinylather durch Einwirkunc von radikalischen Polymerisations- 
initiatoren schwer polymerisierbar, jedoch kbnnen in diesen Pal 
len als Katalysatoren Ilalogenide vom Friedel-Crafts-'fyp, wie 
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Titantetrachlorid ; oder eine 3ortrifluorid-Atherats-Komplexver- 

» 

bindung als Polyraerisationsinitiatoren eingesetzt werden. Y/eitcr- 
hin kbnnen in einigen Fallen einfache Organoaluminiumverbindun- 
gen, wie Triathylaluminium, oder Koordinationskatalysatoren, die 
aus einer Organoaluminiumverbindung und einem Titanchlorid, wie 
Titantetrachlorid, bestehen, ale Katalysatoren verwendet werden. 

Diese Katalysatoren kbnnen dem Polymerisations3ystems als solche 
zugesetzt werden, jedDch ist es bisweilen gunstig, den Katalysa- 
tor in gelbster Form einzusetzen. In solchen Fallen wird ein 
organisches Losungsmittel, wie Kohlenwasserstoff e. oder Ather, 
eingesetzt, jedoch ist es entsprechend dem Prinzip der Erfindung 
besonders wirksam, wenn eine organische Verbindung mit niedrigem 
Siedepunkt verwendet wird, da dann das verwendete Losungsmittel 
nicht im abgetrennten Polyraeren zurilckgehalten wird. Spezielle 
Deispiele fiir Losungsmittel fur den Katalysator mit niedrigem 
Siedepunkt sind Propan, Butan, Pentan und Dimethy lather. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens k8nnen 

Temperaturen von -78°C bis 100°C angewandt werden. V/eiterhin wird 

die Polymerisation im allgeneinen unter Druck dur chge fu.hr t. Die 
Hohe des angewendeten Druckes 

. • / hangt von der Art und Konzentration des eingesetzten Kono- 
meren und der Polymerisationstemperatur ab; man arbeitet jedoch 
bisweilen bei einem Druck von mehreren 10 bis mehreren 100 
Atmosphfiren. 

* 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. Samtliche in den Beispie- 
len beschriebenen Versuche wurden in einem Autoklaven im liinzel- 
ansatz durchgeftihrt, jedoch kann die vorliegende Erfindung, wie 
nachstehend beschrieben, auch kontinuierlich durchgefuhrt v/erden: 
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Manomeres und Kohlendioxid werden kontinuierlich in einen Auto- 
klaven oder in ein zylindrisches oder rohrenfbrmiges Druckreak- 
tionsgefass uriter Druck in bestimnten Verhaltnissen einzeln oder 
als Gemisch eingespeist. Ferner wird ein Xatalysator zuvor dem 
Kohlendioxid beigeraischt, so dass eine bestimmte Konzentration 
erhalten wird, oder getrennt in das Druckreaktionsgefass einge- 
bracht. Das dabei erhaltene Gemisch wird im Druckreaktionsgefass 
wahrend eines bestimmten Zeitraums gehalten und das erhaltene.i 
Polynere kontinuierlich aus dem Druckreaktionsgefass zusammen 
nit Kohlendioxid und nichtumgesetztem fenoneren abgezogen. Dau 
Polynere wird ab^etrennt, und andererseits werden Kohlendioxid 
und nicht umgcsetztes Ilononeres in das Druckreaktionsgefass zu- 
rUckgefUhrt, wodurch das Polyinere kontinuierlich her^estellt 
Wird. 

Gemass den folgenden Beispielen wurden die Honomeren, die bei 
gewbhnlicher Teaperatur in flussigem Zustand vorliegen, durch 
Destination bei Atmospharendruck oder verraindertem Druck ge- 
reinigt und eingesetzt, wahrend die Honomeren, die bei gewohn- 
licher Temperatur in gasformigem Zustand vorliegen, direkt aus 
einen handelsublichen Gaszylinder zugefligt wurden. Handelstibli- 
ches kohlendioxid wurde als solches verweudet. 

-Rpispiel 1 



0,4 ml einer Lbsung von 50 Gewichtsprozent Diisopropylperoxycar- 
bonat in Toluol wurden in einen Autoklaven aus korrosionsbestan- 
digem Stahl nit einem Inhalt von 30 ml eingebracht, der Autoklav 
dicht verschlossen und durch eine Vakuumpumpe abgesaugt, wahrend 
er mit fliissigem Sticks toff gekiihlt wurde. Dann wurden 7,1 g 
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Vinylchlorid und 5,0 g Kohlendioxid zugesetzt. Der Autoklav wur- 
de in ein Wasserbad von 20°C getaucht und darin wahrend 20 Stun- 
den gehalten, worauf nichtumgesetztes Vinylchlorid und Kohlen- 
dioxid abgezogen wurden. Es wurde 1,06 g eines weissen pulvrigen 
Polymeren in dem Autoklaven erhalten. Das Durchschnittsmolekular- 
gewicht dea erhaltenen Polymeren betrug aufgrund seiner Viskosi- 
tat 36 300. 

Beispiel 2 

Es wurden 0,2 ml einer Benzollosung von 2,2'-Azobisisobutyroni- 

tril (Konzentration 0,205 g/5 ml) als Katalysator verwendet so- 

wie 5,2 g Styrol und 4,4 g Kohlendioxid eingesetzt. Es wurde das 

Verfahren von Beispiel 1 angewandt, die Polymerisations tempera- 

wahrend 

tur wurde jedoch bei 50°C gehalten unl die Umsetzung/20 Stunden 

m 

durchgefiihrt. Im Autoklaven veiblieb eine durchsichtige, viskose 
Plussigkeit. Bei Zugabe von Methanol r.u der Plussigkeit wurde 
ein weisser Hiederschlag erhalten. ITach V/aschen und Trocknen wur- 
den 1,2 g Polystyrol erhalten. Das Molekulargewicht des erhalte- 
nen Polymeren betrug 12 000. 

Beispiel 3 
Die Polymerisation wurde geroass Beispiel 2 durchgefiihrt, es v/ur- 
den jedoch 2,6 g Styrol, 2,5 g liethylmethacrylat und 4,4 g Koh- 
lendioxid eingesetzt. Das erhaltene Polymere bestand aus einer 
viskosen Plussigkeit, und durch Zugabe von Methanol wurde ein 
Niederschlag erhalten. Nach dem Waschen und Trocknen wurde 1,8 g 
weisses pulvriges Polymeres erhalten. Aus dea Infrarotabsorptions 
spektrum des Polymeren ergab sich die Bildung eines Copolyneren 
in Yerhaltnis von etwa 1 : 1. Es wurden also Absorptionsbanden, 
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die bei 696, 755, 840 und 1460 cm" 1 (Styrol) bzw. bei 985, 1195 
und 1725cm 1 (Methylmethacrylat) erhalten. Das Polymere begann 
sich beim Erhitzen bei 150°C langsam zu zersetzen, war jedocn 
bis zu 200°C nicht geschmolzen. 

Beispiel 4 
Die Polymerisation wurde gemass Beispiel 2 durchgefuhrt, es wur- 
den jedoch 4,3 g Vinylacetat und 4,4 g Kohlendioxid eingesetzt 
und 0,2 ml einer n~Butanl<5sung von 2,2 '-Azobisisobutyronitril 
(Konzentration = 0,23 g/5 ml) als Katalysator verwendet. Haoh- 
dem das Kohlendioxid abgelassen war, wurde das erhaltene Poly- 
mere zusammen ait dem nicht umgesetzten Ilonomeren in Aceton ge- 
18s t und mit V/asser umgefallt. Dabei wurden 3,4 g kleine KLumpen 
eines weichen, festen Polymeren erhalten. 

■ 

Das Durchschnittsmolekulargewicht des Polymeren betrug aufgrund 
seiner Viskositat 1,6 x 10 . 

Beispiel 5 
Die Polymerisation wurde gemass Beispiel 1 durchgef iffirt , es wur- 
den jedoch 7,2 g Athylvinylather und 4,4 g Kohlendioxid einge- 
setzt, und die Umsetzung wurde bei Raumtemperatur wahrend 20 
Stunden unter Verv/endung von 0,059 ml Zinntetrachlorid als Kata- 
lysator durchgefuhrt. Dabei wurden 4,1 g einea viskosen, fliissi- 
gen Polymeren erhalten. 

Anstelle von Zinntetrachlorid wurden auch 0,064 ml Bortrifluorid- 
Athylatherat eingesetzt, wobei etwa das gleiche Ergebnis erzielt 
wurde. Die Zugabe dieser Katalysatoren erfolgte stets in eincr 



Stickstof f atrnosphare . 
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B e i s p i e 1 



Die Polymerisation v/urde geaass Beispiel 1 durchgefuhrt, es vur- 
den jedoch 4,4 g Vinylchlorid und 7,2 g Kohlendioxid eingesetzt 
und die.Umsetzung wurde wahrend 20 Stunden bei 30°C in einerr. 
Wasserbad durchgeflihrt, v/obei 0,2 ml einer n-Butanli>sung 
Diisopropylperoxydicarbonat (Konzentration von 0,23 g/5 ml) ver 
wendet wurde. Dabei wurden 2,7 g einea pulvrigen Polyaeren er- 
halten, das teilweise kleine Fragmente enthielt. Aus dem Infra- 
rotabsorptionsspektrum des Polymeren ergab sich, dass das Poly- 
mere aus einem Vinylchloridhomopolyraeren bestand. 
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P a t e n t a n s p r ii c h e 



1. Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren aus 
monomeren Vinyl verbindungen in Gegenv/art von Katalysatoren, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die Poly 



in flussigem Kohlendioxid durchfiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als monomere Vinylverbindung Vinylchlorid, Styrol, Methylmeth- 
acrylat, Acrylnitril, Acrylsaure, Vinylacetat oder iithylviny le- 
ather verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dass man als Katalysator einen freie Radikale bildenden Initia- 

m 

tor ein fur Friedel-Craf ts-Reaktionen verwendbares Halo^enid, 
eine Or^anoaluniiniuniverbindung oder einen aus einer Organoalu- 
miniumverbindung und Titanchlorid bestehenden Koordinations- 
katalysator verwendet, 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als freie Radikale bildenden Initiator ein Diaroylperoxid, Di- 
alkylperoxid, Alkylhydroperoxid, Alkylperoxycarbonat, Azobisni- 
tril, azobissubstituiertes Alkan, cyclisches Azobisnitril oder 
Diazoaminobenzol verwendet. 

5 # Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Halogenid Titantetrachlorid oder eine , Bortrifluorid- 



6, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Organoaluminiumverbindung Triathylaluminium verwendet. 



merisation bei Temperaturen von -78 bis 100°C bei erhohtem Druck 



Atherat-Konplexverbindung verwendet. 
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